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荧光法测定临界胶束浓度

— 二烷基苯磺酸钠激基缔合物荧光测定沈兴海 王文清①

北京大学技术物理系
,

夏玉宇
·

郭荣芬
中国人民大学分析测试中心

,

北京
,

利用十二烷基苯磺酸钠 在水溶液中形成激基缔合物荧光性质来测定其临界胶束浓度
。

室温下
,

当 浓度低于 值时
,

激基缔合物荧光强度与单体荧光强度之比

和 浓度成正比 浓度大于 后
,

由于胶束的形成
,

几 与浓度之间呈复杂的变化关系
,

从

而使 几 几
一

浓度曲线出现明显的转折
。

对应此转折点的 浓度即为其临界胶束浓度
。

关扭词 激基缔合物 临界胶束浓度 荧光强度

侧卿兴似盆年

分子间激基缔合物的形成可用于研究胶束的性

质
。

常用的荧光探针是花
。

激基缔合物的形成

和衰变
,

其时间范围大致在几十至几百纳秒
,

而胶束的

稳定时间通常有几十毫秒
。

因此
,

由激基缔合物的形

成来研究
“
长寿命 ”的胶束是十分合适的

。

但花的激发态

与基态缔合一起后
,

形成较大的分子
,

使胶束易变形
。

本文则是由带芳环的表面活性剂本身的激基缔合物的

形成来研究胶束性质
,

不存在胶束变形问题
。

此外
,

外加

人的花的浓度通常很低
,

其激基缔合物的强度较小
,

一

般为一无振动结构的宽峰
。

而带芳环的表面活性剂浓度

较高
,

使其激基缔合物的强度较大
,

一般为一类似单体

荧光的尖峰
。

因而本文提出的方法准确度较高
。

实验部分
试荆

为北京化工厂 试剂 花为 公司产

品 所用水为去离子水
,

经检测无荧光杂质
。

枷

图
一

水溶液

的荧光光谱

① 通讯联系人



仪器和试验条件
。型荧光光谱仪

。

入射及发射单色器狭缝均为
,

光谱扫描速率为
。

的激发波长为
,

花为
。

实验温度约为 ,
。

结果与讨论
系统地测定了 一 一 浓度范围内 水溶液的荧光光谱

,

如图 所示
。

图中
孟 处为单体峰

,

而 孟一 处则是激基缔合物峰
,

两峰高之比即为
。

随 浓度变化的曲线如图 所示
。

由图 知
,

浓度低于
一“

时
,

曲线为

一直线段
,

而浓度高于此值后
,

曲线呈不规则状
。

二 孟

店
泛
‘ 月

诸
飞
、月

万 合介 吸

,一 , ‘
· 一

图 人 值随 浓度变化曲线

— 水溶液 ,

—花
一‘

单体分子和激基缔合物的形成
、

荧光发射和衰变情况列于表
。

农 荧光分子及其激墓缔合物的荧光发射和衰变

过 程

一 、

一
“

吸

十

含 义

单体荧光

的自碎灭

激基缔合物形成

激基缔合物荧光

激基缔合物自碎灭

激基缔合物解离

速率常数

恤

注 —基态
,

—激发态正 一 激基缔合物

等阁在研究上述过程时
,

得出了单体荧光量子产率几 和激发态量子产率 几
、 二



十
、

十 苦七

式
、

中 为荧光分子浓度
,

认 为半值浓度
腼 十

。

。 。。

由于荧光强度与量子产率成正比
,

故由式
、

可得

一 人 ’ 十

当温度较低时
,

、
, 、 、 〕 ,

此时式 可简化成

几 , 一
。 。

图 直线段正好与上式吻合

当 浓度超过 而形成胶束以后
,

胶束部分和非胶束部分均有单体荧光和激基缔

合物荧光
。

考察表 各参数可发现
,

胶束和非胶束部分的
、 二 、 、 、 。

和 应为同一参数
,

但
‘

则不同
。

温度较低时
,

激基缔合物的形成是扩散控制过程闭
,

而且带芳环的平面分子之间呈

夹层或
“
三明治 ”构型 时

, 二 轨道的相互作用才能出现
, 。

这样
,

胶束

中分子因规则地聚集
,

而较难取得上述取向
。

聚集在一起的 分子的碳氢链之间和磺酸钠

极性头之间的排斥作用导致的立体禁阻也较大
。

因此
,

胶束部分的
。

值 设为
。

小于非胶束

部分的
。

值 设为叔
, ,

从而影响 、、 和 几 值
。

由此可见
,

胶束形成后
,

和 均由两部分

组成
,

其表达式为
, , , 二

一 丁万一
七

一 。

一一下一一二
七

, , ’

,

十 万井
七

、 ,

十 万一一代片一
七 一 七

其中几 和几 分别为非胶束部分和胶束部分的 值
。

由式
、

可得

厂 、 二 、 滋 一 一 十 卜 、 , 、

, , 二 一 才 才 , 一下下一一 一下一下 日
月

一一 下布一下 犷一一下不一一气一下二一戈 , 下一下二一丁笋二一一下 一万
一一又 一一一一 少

、 记仙伏卜
‘

卞 梢口 、 ‘ 幻 气七 一“ ‘ 少 十 七 火‘ 一 ‘ 卜 少 尸

由式 可知
,

胶束形成以后
, 。

值和浓度之间具有较复杂的关系
,

从而使
一

浓度曲线

出现明显的转折
,

与此相应的 浓度显然就是其临界胶束浓度
。

由图
,

的



《

刀

图 水溶液
一

中蓖的荧光光谱

值约为 又 一 。

为验证上述方法的可靠性
,

我们根据花的激基缔合

物的形成来确定 的 材 值
。

在不同浓度的

水溶液中分别加入
一 ‘

的花
,

测定其荧光光谱
,

如图 所示
。

图 中
,

附近的宽峰
,

即为花的激基缔合物

荧光峰
,

其强度
。

和单体荧光强度 以 处峰高

计 的比值 随 浓度的变化曲线如图 所

示
。

水溶液中表面活性剂的长烷基链在胶束形成前呈绕

曲状
,

从而提供一定的疏水环境
,

使蓖局部浓度增大而

导致激基缔合物的形成
。

表面活性剂的浓度越大
,

越有

利于其形成
,

故 上升
。

胶束形成后
,

大部分花溶于

强疏水性内核中
。

如胶束部分的单体 浓度以 一‘

量级计 即刚过 时
,

的聚集数以几百

计
,

则花的分子数也至多只有胶束数的几倍
,

即平均每

个胶束内核中至多只有数个花分子
。

因此激发态花取得

合适取向后形成激基缔合物的几率明显减小
,

从而导致

侧那尖似贫班

值下降
。

故图 曲线出现转折
,

此转折点处的 浓度 一 即为

值
。

可见上述两种方法得出的结果是一致的
。

乏心心

等 〕认为花单体荧光谱中
,

处峰高 几 与 处峰高 之比能够特征地反映花所

处环境的极性
,

极性越小
,

比值越大
。

如水中的比值为
,

烷烃中为
。

因此可推知
,

表面活性剂浓度低于

值时
,

花所处环境极性较大
,

比值较小 胶束形成后
,

花进入

极性较小的内核中
,

比值将明显增大
。

作 几 几
。 一

浓度曲

线
,

如图 所示
。

由图 知
, 一 处为突变点

,

其值即为
,

也与上文得到的 值吻合
。

最后需指出的是
,

如温度偏高
,

则上文中 并
,

笋 。
,

从而式 不成立
,

但式 仍成立
。

即温度只影响图

曲线中直线段的斜率
,

而不影响其形状
。

因此
,

本文提

出的确定 值的方法不受温度的限制
。

一。一
· 一

图 蓖的 值随 浓

度变化曲线
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